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In拡散源には InC13(3N)とIn(6N)の 2種を用い,ZnSe単結晶基板 (6N),ドー
パン トInを石英アンプルに真空封入して熱拡散を行った｡また,比較用に Zn(6N)寡
囲気で熱処理した試料も準備した｡電子線源には走査型電子顕微鏡を用い,電子線の加速
電圧-25kV,吸収電流- 1- 6×10-9A,試料への照射電子線経は約 1FLnfである｡拡散
済みZnSe基板は努開し,努開断面に電子線を照射してIn拡散が行われた場所 (記号 S)
と中心部の末拡散場所 (記号 C)について2.5nm ステップで400-800nm の波長範囲を
室温で測定した｡






ドーパン トIn(6N)場合は,CL 発光強度は全体に強 く,拡散層は薄い｡拡散速度は
600℃で 3- 4×10~l()cm/secである｡CL スペクトルから,前者 と同様に①,②,③,




























クは,弱い(D青色 :462.5nm,② :緑色 (Cu-Green)547.5nm(2.26eV)[Cuドナー
(0.4eV)-充満帯間遷移]と(彰:赤色 (Cu-Red)615.0nm(2.02eV)[伝導帯-Cuア
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500nm の波長問を拡大してグラフを描 く (第 5図参照)と,末拡散部分 (C)と Zn雰




mm(2.686eV)がバンド間遷移であるとすると,後者 (2.669eV)は In ドナーと充満帯
間の遷移と考られ,両者のエネルギ差は17meV である｡室温測定であるから,室温が約
25meV であることの広がりを考慮すれば,拡散部分からの測定値 (記号 S)は In ドナー
準位28meVを介した CL発光と考えられる｡
ここで使用している Zn,Se,Inなどの元素は純度 6N,InC13は3N である｡これは現在
市販されている材料 としては最高純度の商品である｡ZnSe単結晶基板のスター ト元素の
純度は6N で,ノンドープ試料の場合でも CL測定から Cu不純物による CL スペクト
ルが観察されていた｡ 4~6)InC13(3N)をドーパン トに用いた場合では In拡散の効果
よりも,残留不純物 Cuの効果が大きかった｡ ドーパソトに In(6N)を用いた場合は In
の効果 と Cuの効果が観察された｡これらのことは純度 6N 程度では半導体の純度 とし
ては十分なものでないことを示している｡







InC13 は最高純度 3N のものしか市販されていない｡CL測定結果に見られるように,





Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体 znSeは,純度 6N の ZnとSeの元素金属を化学等量比に混合
して加熱合成する｡加熱合成した ZnSe粉末を,Piper-Polish法2)により単結晶を成長

















収電流-1-6×10~9 Aの条件で実施した｡観察用試料を SEM にセットして,SEM
機能を使って努開断面の CL測定場所を選択する｡次に選択場所の 1点 (直径 1〃m)に
電子線を照射 (走査停止)して CLスペクトルを測定した｡




直径約 1FLmの CL発光点からの光は分光器で分光し,ホ トマルチプライヤで電気信号
に変換した後,ロックインアンプで増幅し,GPIB インターフェースを介してパソコンに
第 1表 熱処理条件
Dopeant HeatTreatmentTemperatur(℃) Time(h) LotNo.
600 20 DCⅠ-04









Zn(6N) 600 71 DCⅠ-20
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取 り込んだ｡
分光器は回折格子型 (フレーズ波長 :500nm)を使用し分解能は0.25nm である｡ホ
トマルチプライヤは S-20光電面を用いた｡
測定する光波長 と共に,回折格子型モ ノクロメータとホ トマルチプライヤの光感度が変
化するために,検出 ･増幅した CL発光強度は感度補正を施し正規化して作図する｡捕
正値は光波長400-850nm の範囲で用意している｡50()nm では補正係数は約 1であるが








比較のため,Zn(6N)で熱処理 し,抽出効果により純化した ZnSe基板も用意 した｡
3.実 験 結 果
第 1表に示した拡散条件を施した ZnSe基板は,各試料ごとに数箇所ずつ拡散層 (記号
























s:拡散層 (表面)の CL測定,C:末拡散部 (中心部)の CL測定
① ･.462.5nm(バン ド間遷移),(,i):547.5nm(Cu(O.4eV) ドナー (D)-充満帯間遷移











InC13(3N)ドーパン トでは Cuの拡散効果が検出された｡検出された Cu不純物準位は,
ドーパントの純度不足による残留不純物 Cuに起因する｡
ドーパン トに In(6N)を用いた場合,発光強度は全体に強 く,拡散層は薄い｡拡散速
度は600℃, 3- 4×10~10cm/secであって In拡散によると考えられる｡代表的な熱処
理時間45hと240hの場合の CLスペクトルグラフをそれぞれ第 2,3図に示した｡いず
れの場合も発光ピークは① :462.5nm(バンド間遷移),(彰:547.5nm(Cu-Green),③ :
615･Onm(Cu-Red),④ :～680nm[Zn空孔 (Vzn,0.1eV)一格子間 Se(Ise,0.65
ev)間遷移]または Cl(0.19-0.21eV)-Cu(0.65eV)間遷移]が観察される｡
このように,In(6N) ドーパン トの場合も全熱処理条件の試料を通じて Inが関与した
と考えられる明確な発光は兄いだせなかった｡
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① :462.5nm(バン ド問遷移),② :547.5nm(Cu(0.4eV) ドナー (D)一充満帯間遷移
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散部分 (C)からの CLスペクトルでは(む,(臥 (彰が観察されている｡①のピーク値は小
さいものの,Zn雰囲気処理の場合と全 く同じ波長位置にある｡このように,Zn処理,
末拡散層 (C)共に,(力のピーク波長は462.5nm で同一である｡
そこで,第 4図の拡散部分 (S),及び Zn熱処理 と未拡散部分 (C)のスペクトル測定値
を使って,波長430-500nm の範囲だけを拡大して措いたグラフが第 5図である｡25nm
間隔での測定のため,グラフはなめらかでは無 く,第 2-4図と同様に測定値のピーク波






は17meV なる｡ 室温測定であるから,室温が約25meV に相当することを考慮すれば,





















0 430.0 440.0 450.0 460.0 470.0
WJLV●Lon〆h(nm)
480.0 490.0 500.0
第 5図 CLスペク トルー5























































基板 ZnSeを Znで熱処理した後に Cu拡散を行うとCuの拡散速度は約1/100に低下




に希釈される｡拡散速度が熱処理時間 とともに上昇するのは,原因 (a)で Cuの拡散速
度が小さくなっているが,熱処理時間とともに,拡散速度の速い Cuが支配的になるもの
の,容器からの Cu供給量が少ない一原因 (b)-のために本来の Cu拡散速度よりも小さ
く観察されることになる｡更なる長時間熱処理を実施すれば InC13の場合の曲線 (第 6図
点線)に漸近するものと考えられる｡





い｡In ドープに当たって,InC13化合物を用いた場合の CL スペクトルからは,CuC12















CL スペク トルから,いずれの拡散条件の試料からも(D:462.5nm(バン ド間遷移),
(令 :547.5nm(Cu(0.4eV)ドナー (D)-充満帯間遷移,(Cu-Green),(令 :615.0nm(伝
導帯-Cu(0.65)アクセプタ (A)間遷移,(Cu-Red)),④ :～680mm[Zn空孔 (Vz｡,
0.1eV)一格子間 Se(Ise,0.65eV)問遷移]または Cl(D:0.1910.21eV)-Cu(A:0･65
ev)間遷移]が観察された｡
特に ドーパン トに InC13を用いた場合は,全試料で CL発光強度が弱 く,拡散速度が
速い (600℃, 4- 8×10~8 cm/sec)｡ ドーパソ HnC13(3N)は純度が低 く,残督不
純物 として Cuが含まれていることが分かり, ドーパン トとして不適切である｡
ドーパン トIn(6N)を使用した場合,CL発光強度は強 く拡散速度は遅い (600℃, 3
- 4×10~10cm/sec)｡いずれの拡散条件の試料からも② :Cu-Green,③ :Cu-Redが
観察され,純度 6N の材料でも残留不純物が存在 し,拡散用容器などからの汚染がある
ことが分かった｡
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すれば,(b)は In ドナー準位 (28meV)と充満帯間遷移の発光である｡
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